espacenet — Bibliographic data 



Page 1 of 1 



Light-resistant nacreous pigments, their preparation and use. 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor(s}: 
Appiicant(s): 
Classification: 
- international: 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE3151355(A1) 
1983-07-07 

BERNHARD HORST DR [AT] + 
MERCK PATENT GMBH [DE] + 

C08K9/00; A61K8/18; A61K8/25: A61K8/29; A61Q1/02; 
C08K9/04; C08L1/00; C08L27/00; C09C1/00; C09C1/40; 
C08K9/00; A61K8/18; A61K8/19; A61Q1/02; C08L1/00; 
C08L27/00; C09C1/00; C09C1/40; (IPC1-7): C09C1/36; 
C08J3/20; C09C1/28; C09D7/12 

C09C1/00F10 

DE19813151355 19811224 

DEI 981 31 51 355 19811224 



Also published as: 

BEP0082984 (A1) 
@EP0082984 (81) 
^ US4509988 (A) 
JP581 49960 (A) 
B CS233742 (82) 

more » 
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Abstract of corresponding document: EP 0082984 (Al) 

Perlglanzpigmente mit verbesserter Liclitbestandigl<eit auf der Basis bon mit Metaiioxiden 
beschichteten Glimmerschuppen, wobei die Metalloxid-Schiclit als homogene Mischschiclit 

ausgebildet ist, in der neben Titandioxid noch Siliciumdioxid und Eisenoxid vorliegen, werden 
hergestellt, indem Glimmer in wassriger Suspension mit einer Titandioxidaquat-Schicht belegt und 
danach gewaschen, getrocknet und gegluht wird, wobei zusammen mit dem Titandioxidaquat 
Eisenhydroxid und Siliciumdioxid als einheitliche Schicht aufgefallt werden. Diese Perlglanzpigmente 
konnen zur Pigmentierung von Kunststoffen, Lacken, Farben und Korperpflegemittein venwendet 
werden. 
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@ Perlglanzpigmente mit verbesserter Uchtbestandlgkeit, Hire Herstellung und Verwendung. 

@ Perlglanzpigmente mit verbesserter Liditbestandigkeit 
auf der Basis bon mit Metalloxiden besciticliteten Glimmer- 
schuppen, wobei die Metalloxid-Schicht als homogene 
MIschscliIclit ausgebildet ist, in der neben Titandioxid noch 
Siliciumdioxid und Eisenoxid vorliegen, warden hergestellt, 
indem Glimmer In waBriger Suspension mit einer Titan- 
dioxidaquat-Schicht belegt und danach gewaschen, getrock- 
net und geglOht wird, vrobei zusammen mit dem Titandioxi- 
daquat Eisenhydroxid und Siliciumdioxid als einheitliche 
Schicht aufgefiilt werden. 

Diese Perlglanzpigmente kfinnen zur Pigmentierung von 
Kunststoffen, Lacl<en, Farben und Korperpflegemittein ver- 
wendet werden. 
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Perlglanzpigmente mit verbesserter Lichtbestandigkeit, 
ihre Herstellung imd Verwendung 



Die Erfindung betrifft Perlglanzpigmente mit verbesserter 
Lichtbestandigkeit auf der Basis von mit Metalloxiden be- 
schichteten Glimmers chuppen. 

Eine Grtmdanforderung fiir diese Pigmente, insbesondere 
fiir eine Anwendung im Freien, ist eine ausreichende Licht- 
xmd Witterungsstabilitat. Es sind schon eine Reihe von 
Verfabren vorgeschlagen worden, die die Lichtstabilitat 
von solchen in der Kegel mit Ti02 beschichteten Glimmer- 
schuppen verbessem sollen. So wird in der DOS 21 06 613 
eine zusatzliche Behandlung der Pigmente mit Silicat 
vorgeschlagen, die nach der eigentlichen Beschichtung 
des Glimmers mit Ti02 erfolgt. Nach der DOS 22 15 191 und 
der DOS 28 52 585 werden zur Lichtstabilisierung AuBen- 
iiberziige von Methacrylatochrom(IIl)-chlorid bzw. von 
Chromhydroxid aufgebracht. 
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Trotzdem bestand noch ein Bediirfnis nach Pigmenten, die 
2um einen eine bessere Lichtstabilitat besitzen und die 
zum anderen auch einfacher herzustellen sind als die be- 
kannten pigmente, bei denen die Lichtstabilisierung in der 
Kegel durch einen zusatzlichen Verfahrensschritt erzielt 
wird. 

Es wurde nun gefimden, daB iiberraschenderweise dann sehr 
farbkraftige und insbesondere auch sehr lichtbestandige 
Pigmente erhalten werden, wenn man gleichzeitig mit dem 
' Titanhydroxid auch Eisenhydroxid und Siliciumdioxid 
abscheidet, so daB sich eine Mischschicht bildet, in der 
nach dem Gluhen TiOj, FejOg und Si02 in homogener Vertei- 
lung nebeneinander vorliegen. 

Es hat sich gezeigt, daB der Zusatz von Fe203 allein Oder 
von Si02 allein nicht die hervorragenden Resultate liefert, 
wiB die Kombination von Si02 und Fe203. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Perlglanzpigmente 
mit verbesserter Lichtbestandigkeit auf der Basis von 
mit Metalloxiden beschichten Glimmerschuppen, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB die Metalloxid-Schicht als homo- 
gene Mischschicht ausgebildet ist, in der neben Titan- 
dioxid noch Siliciumdioxid und Eisenoxid vorliegen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung und die Verwendung dieser Pigmente. 

Neben der sehr guten Lichtbestandigkeit liegt ein weiterer 
Vorteil der erfindungsgemaBen Pigmente in dem sehr ein- 
fachen Herstellungsverfahren. Wahrend zur Herstellung von 
lichtstabilisierten Pigmenten nach dem Stand der Technik 
in der Regel nach dem Beschichten mit Titandioxid noch 
eine weitere Beschichtung mit einem schutzenden Uberzug 
notwendig ist, konnen die erfindungsgemaBen Pigmente in 
einem einstufigen Verfahren beschichtet werden. 
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Das Herstellungsverfahren orientiert sich dabei an bekarm- 
ten Verfahren zur Herstellung von Perlglanzpigmenten, ins- 
besondere dem im DBP 20 09 566 beschriebenen Verfahren. 
Dabei werden Gliminerschuppen, die in der Kegel einen 
Durchmesser von etwa 5 - 200 pm und eine Dicke von etwa 
0,1 - 5 \im besitzen, in einer waBrigen Losung suspen- 
diert, die mit einer geeigneten Saure, wie z.B. Salzsaure 
Oder Schwefelsaure auf einen pH-Wert von etwa 0,5 - 5, 
insbesondere etwa 1,5 - 2,5 gebracht wird. Zu dieser auf 
etwa 50 - 100 °C, vorzugsweise etwa 70 - 80 "C erhitzten 
Suspension, wird danneine Titansalzlosung langsam zu- 
laufen lassen, wobei durch gleichzeitige Zugabe einer 
Base der pH-Wert der Suspension weitgehend konstant ge- 
halten wird. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden 
bevorzugt TiCl^-Losimgen verwendet, die etwa 1-40 Gew.%, 
vorzugsweise etwa 5-30 Gew,% TiCl^ enthalten. Im Gegen- 
satz zum Verfahren des DBP 20 09 566 ist in der TiCl^-Lo- 
sung jedoch zusatzlich noch ein Eisensalz enthalten. Dazu 
wird bevorzugt FeClg verwendet, das in einer Menge von 
0,02 - 30 Gew.%, vorzugsweise etwa 0,2 - 25 Gew.% enthal- 
ten ist. 

Zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes der Glimmersuspen- 
sion wird in diesem Fall vorzugsweise eine Alkalilauge, 
insbesondere NaOH, vervendet, wobei diese Losung das zu- 
saimnen mit Titan- und Eisenhydroxid zu fallende Si02, 
bevorzugt als losliches Alkalisilikat, enthalt. Diese Lo- 
sung enthalt in der Kegel etwa 1-40 Gew.%, vorzugsweise 
etwa 5-35 Gew.%, NaOH und etwa 0,01 - 10 Gew.%, vorzugs- 
weise etwa 0,1-8 Gew.%, Silikat, berechnet als Si02. 

Die beiden Losungen werden langsam so zugegeben, daB die 
in der Glimmer suspension durch Hydrolyse entstehenden 
Hydroxide bzw. Oxidaguate sich jeweils vollstandig auf 
der Glimmeroberflache abscheiden, ohne daB wesentliche 
Merigen von frei in der Suspension beweglichen Nebenpro- 



0082984 



dukten entstehen. Die dabei zur Anwendung kominenden Zu- 
laufgeschwindigkeiten sind so gewahlt, daB pro Minute und 
pro zu belegender Oberflache etwa 0,01 - 20xl0" Mol 
an auszufallenden Salzen zugefiihrt wird. Je nach der ge- 
wiinschten Dicke der Beschichtung werden dabei Beschich- 
tungszeiten von mehreren Stunden bis zu mehreren Tagen 
benotigt. 

Die Beschichtungslosungen konnen gegebenenfalls noch 
weitere Zusatze enthalten. So hat sich z.B. ein Zusatz 
von AICI3 zur Ticl^ und FeCl^ enthaltenden Losung, das 
bei der Beschichtung als Al(0H)3 mit ausfallt, als vor- 
teilhaft erwiesen. Falls ein solcher Zusatz verwendet 
wird, wird AlCl^ in einer Menge von etwa 0,1 - 15 Gew.%, 
vorzugsweise etwa 0,2 - 10 Gew.% eingesetzt. 

Eisensalze werden in einer solchen Menge eingesetzt, daB sich 
in der Metalloxidschicht ein Eisengehalt, berechnet als Fe203, 
von etwaO.l - 60 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 1 - 3( 
Gew.% und insbesondere von etwa 2-20 Gew.% ergibt. Silikate 
void Alirniiniumsalze werden so dbsiert, daB sich in der Metall- 
oxidschicht jeweils ein Gehalt von 0,1 - 20, vorzugsweise von 
etwa 1-10 Gew.%, bezogen auf Si02 und AI2O3, ergibt. Fe203 
und Si02 gemeinsam stellen etwa 0,2 - 70, vorzugsweise 2-40 
und insbesondere 5-30 Gew.% der Metalloxidschicht dar. 

Nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke bzw. der ge- 
wiinschten Inter ferenzfarbe wird die Beschichtung beendet 
und die Pigmente werden analog den iiblichen Verfahren ab- 
getrennt, gewaschen, getrocknet und gegliiht. Zum Gliihen 
werden Temper aturen von etwa 500 - 1000 •'C, ■ insbesondere 
von 700 - 1000 angewendet, wobei die gefallten Metall- 
hydroxide bzw. Oxidaguate entwassert werden und in die 
entsprechenden Oxide iibergehen. 
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Durch Variation der Dicke der Beschichtung konnen belie- 
bige Interferenzfarben erster oder auch hoherer Ordnung 
erreicht werden. Durch das mit ausgefallte Fe202 bekommt 
das Pigment zusatzlich je nach der vervendeten Menge an 
Eisensalz eine mehr oder weniger ausgepragte Eigenfarbe. 
Diese rotlich-braune Eigenfarbe ergibt, insbesondere zu- 
sammen mit einer gelben Inter ferenzfarbe sehr schone in- 
tensive Goldtone, die deshalb im Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt sind. 

Die nach der Erfindung erhaltenen Pigmente besitzen eine 
deutlich verbesserte Lichtstabilitat, so daB durch die Er- 
findung wertvolle neue Pigmente zur Verfiigung gestellt 
werden. Die erfindungsgemafien Pigmente konnen wie die bis- 
'her bekaimten verwendet werden, also z.B. zur Pigmentie- 
rung von Kunststoffen, Feirben oder Lacken aber insbe- 
sondere auch in Korperpflegemitteln und Kosmetika. Durch 
die verbesserte Lichtechtheit sind auch alle Anwendungen 
bevorzugt, bei denen die Pigmente in verstarktem MaBe 
Umwelteinflussen ausgesetzt sind, insbesondere z.B. in 
Autolacken. 



Beispiel 1 

Eine Suspension von 45 g Kaliglimmer mit einer Plattchen- 
grSBe zwischen 10 und 70 pm in 1,5 1 Wasser wird durch 
Zugabe einer 10%igen TiCl^-Losung. auf einen pH-Wert von 
2,2 eingestellt und auf 75 **C erhitzt. Dann werden lang- 
sam sowohl eine Losung, die 10 Gew.% TiCl^ und 1,4 Gew.% 
FeCl^ enthalt, als auch eine Losoing, die 10- Gew.% NaOH 
und 0,5 Gew.% Si02 (als Natriumsilicat) enthalt, so zu- 
dosiert, daB der pH-Wert von 2,2 eingehalten wird. Nach 
Erreichen der gewiinschten gelben Interferenzfarbe wird 
die Beschichtung abgebrochen, das Pigment abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und 30 Minuten bei 850 °C 
gegltiht. 
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Das Praparat zeigt eine Icraftig goldene Glanz- und Pulver- 
farbe. Nach 24stundiger Belichtungszeit in einem Photo- 
aktivitatstest zeigen die in PVC eingearbeiteten Pigmente 
keinerlei Farbverandenmg, watirend ein Vergleichspraparat, 
das nur Fe203, nicht jedoch die erfindungsgemaBe Kombina- 
tion von Fe203 und Si02 in der TiOj-Schicht enthalt, deut- 
liche Veranderungen zeigt. 



Beispiel 2 

Eine Suspension von 45 g Kaliglimmer mit einer Plattchen- 
groBe zwischen 10 und 70 pm in 1,5 1 Wasser wird mit 
10%iger TiCl^-Losung auf einen pH-Wert von 2,3 eingestellt 
'und auf 75 °C erhitzt. Dann werden langsam sowohl eine 
Losung, die 10 Gew.% TiCl^, 1 Gew.% FeCl3 und 0,75 Gew.% 
AICI3 enthalt, als auch eine Losung, die 10 Gew.% NaOH und 
0/38 Gew.% Si02 (als Natriums ilicat) enthalt, so zudosiert, 
daB der pH-Wert zwischen 2,1 und 2,3 gehalten wird. Nach 
Erreichen der gewunschten gelben Inter ferenzfarbe wird 
die Beschichtung abgebrochen, das Pigment abfiltriert, ge- 
waschen, bei 110 '»C getrocknet und 30 Minuten bei 800 "C ■ 
gegliiht. 

Das Praparat zeigt eine kraftig goldene Glanz- und Pulver- 
farbe. Nach 24stundiger Belichtungszeit in einem Photo- 
aktivitatstest zeigen die in PVC eingearbeiteten Pigmente 
keinerlei Farbveranderung, wahrend ein Vergleichspraparat, 
das nur Fe203, nicht jedoch die erfindungsgemaBe Kombina- 
tion von Fe203 und Si02 in der Ti02-Schicht enthalt, deut- 
liche Veranderungen zeigt. 
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Patentanspriiche 

1. Perlglanzpigmente mit verbesserter Lichtbestandigkeit 
auf der Basis von mit Metalloxiden beschichteten 
Glimmerschuppen, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Metalloxid-Schicht als homogene Mischschicht ausge- 
bildet ist, in der neben-Titandioxid noch Silicium- 
dioxid und Eisenoxid vorliegen. 

2. Perlglanzpigmente nach Anspnich 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gehalt des Si02 in der Metalloxid- 
Schicht etwa 0,1 bis etwa 20 Gew.% und der Gehalt 
des FejOg in der Metalloxid-Schicht etwa 0,1 bis 
etwa 60 Gew.% betragt. 

3. Perlglanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metalloxid-Schicht zusatzlich 
AljOg in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 20 Gew.% 
enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Perlglanzpigmenten mit 
verbesserter Lichtbestandigkeit auf der Basis von mit 
Metalloxiden beschichteten Glimmerschuppen, wobei 
Glimmer in waBriger Suspension mit einer Titan- 
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dioxidaquat-Schicht belegt und danach gewaschen, ge- 
trocknet und gegltlht wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB zusammen mit dem Titandioxidaquat Eisenhydroxid 
mid siliciumdioxid als einheitliche Schicht aufge- 
fallt verden. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB Eisen und Silicium in einer Menge von etwa 0,2 
bis etwa 70 Gew.%, bezogen auf die Metalloxid-Schicht 
void bezogen auf das nach dem Gliihen vorliegende Fe202 
und Si02, mit ausgefallt werden. 

Verfahren nach Anspruch 4 Oder 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB zusatzlich noch Alumxniumhydroxid in einer 
Menge von etwa 0,1 bis etwa 20 Gew.% bezogen auf 
AI2O3 mit ausgefallt wird. ■ 

Verfaliren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zu einer waBrigen Glimmersuspen- 
sion gleichzeitig eine Losung, die etwa 1 bis etwa 
40 Gew.% TiCl^ und etwa 0,02 bis etwa 30 Gew.% FeClg 
enthalt und eine weitere Losung, die etwa 0,01 bis 
etwa 10 Gew.% Silicat, berechnet als Si02, enthalt, zu 
laufen laBt, wobei man den pH-Wert der Suspension 
weitgehend konstant halt, nach Erfeichen der ge- 
wiinschten Ihterferenzfarbe die Beschichtung abbricht, 
das Pigment abtrennt, wascht, trocknet und gliiht. 

B. Verfahren nach einem der Anpruche 4 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der ersten Losung neben 
TiCl. und FeClo noch etwa 0,1 bis etwa* 15 Gew.% 
AlClg enthalten sind. 

9. Verwendung der Perlglanzpigmente nach Anspruch 1 zur 
Pigmentierung von Kunststoffen, Lacken, Farben und 
Korperpf legemitteln . 
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